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@ Verfahren zum Herstallen transparenter Schutz- 
schicrnen, insbesondere auf optJschen Kunststoff- 
Substratsn. Durch ehemlsche Oampfabscfieidung 
writer Pl^smaeinwirkung (Piasrrta-CVO) auf ©in© poiy- 
merisierbare monomers organische Verbindurtg aus 
der Gruppe der Sdwtano und SJIazane wird Schicht- 
materiel abgeschieden, wobei dam Polymerisations- 
vorgang Sauerstoff lm Oberschufl zugefOhrt wird. Zur 
UJsurtg der Aufgebe, Haftfestigkeit und SerticrrthSrte 
qhne aufwendige VeriahrensfOhrung welter ru ver- 
bessem, warden folgertde Verfahrensschrttte vorge- 
schtagen: 

m a) das Plasma wird mittels Hochfrequenz zwi- 
^schen zwai Bektroden erzeugt, von denen die sine 
sine Katodenfunktion ausubt, 

b) die Substrate warden auf der Sektrode mit 
^Katedenfunldjon angeordnet. und die zugefuhrte 
^slektrteche Leistung wird so hoch eingestellt, daJJ die 
1^ Biasspannung an den Substratsn mindestens -80 
C4 Volt betrSgt, und 

c) d r Partialdruck des Saueretoffs wtrd min- 
destens fOnf Mai so hoch gewShll, wte der Partial- 

j^jdrudc der organischen Verbindung aus der Grupp 
der Siloxane und Silazane. 
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" Vertahren zum Herstelten transparenter Schutzschichtgn aus Silfziumverbindunqen 



Die Erfindung be trim ein Vertahren zum Her* 
stellen transparenter Schutz-Schichten, insbeeon- 
dere auf optischen Kunststort-Substraten. durch 
ehamische Dampfabscheidung writer Plasma-Ein- 
wirkung (Plasma-CVD) auf eine polymeria srbare 
monomer© organische Verbindung stus der Gruppe 
der Silcxane und Silazane, wobei dem Polymerlsa- 
tionsvorgang Saueretoff Im Obersehufl sugefUhrt 
wird. 

Durch die DE-OS 34 13 019 ist eine Verfahren 
der vorstehend b99chrisbonen Gattung bekannL 
Diese Schrift schweigt sich iedoch vollig iiber die 
Foterrtialverhsitnisse an den Substraten wahrend 
der Beschichtung aus, und es wird zwecks 
D-hShung dor SchicbthSrte empfohten, beim Se- 
arAichtungsprozep Substanzen wie Sauerstoff iu- 
zusetzsn, die die Sehietitharte ertiShen sollen. Um 
hierbei iedoch eine ausreichertde Haftfestigkert tu 
erzlelen, wird werterhhi vorgeschrieben, dafl die die 
SchichthSrte erhShenden Subsianzen gegenQber 
dem Beginn des Potymerisationsprozesses 
verzogert zugegeben werden. Ein anflngBcher 
Sauerstoffurrterschufi fOhrt jedoch zu brSunHchen 
Schichten. Der Erfindung Begt die Aufgabe zu- 
O/unde, Haftfestigkart und Schrchthlrte wetter zu 
verbessem bzw. zu vergrSfiem, ohne die Verfah- 
rensfChrung aufwendiger zu geetaften und 
brlunllche Schichten in Kauf zu rtehmen- 

Die Losung der gestelften Aufgabe erfolgt bei 
dem eingangs beschriebenen Verfahren erfin- 
dungsgemaB dadurch, daS 

a) das Plasma mittete Kochfrequen* zvri- 
schan zwei Elektroden er?eugt wfrd, von denen die 
erne eine Katodenfunkfion ausdbt 

b) die Substrate auf der Elektrode mit Kate- 
denfunktfon angeordnet werden und dafl die zu- 
gefuhrte elektrische Leistung so hqeh elngestelit 
wird. dag die Biasspannung an den Substraten 
mirtdestans -80 Volt bstragt und dafl 

c) der Parfeldruck des Sauerstoffs mlnde- 
stens S Mat so hoch gewfihft wird wie der Partial- 
drock der organischen Verbindung aus der Gtuppe 
der Siloxane und Silazane. 

Die beiden Bektroden konnen debet durch die 
Reaktionskarnmer einerseits und einen darin unter- 
gebrachten Substrathalter andererseits gebildet 
werden. wobel der Substrathalter Qber sine Kapa- 
zitat und ein Impedanz-Anpassungsnetzwerk mit 
einem Hochfrequenzgenerator verbunden ist. Auf- 
grund der Rachenverhaitnisse zwischen dem. not- 
wendigerweise Ideineren Substrathalter und der 
diesen umschliessendan Vakuumkammsr stelrt sieh 
an dem SubstrathaitBr sine negative Vorspgnnung 
ein. so dafl dieser erne Katodenfunktlon emglt. 
Durch diese Vorspannung. die der H ehfreeruenz- 



spannung UberJagert ist, werden aus dem Plasma 
positive ionen herausgezogen und in Richtung auf 
die Katode beschleunigt. Dadurch schsiden siqh 
auf den Substraten teste und diehte Schichten ab. 

5 die durch das zusStzliche Ionen bombardernent in 
der Regei au/Jerst hart sind. 

tm Zusammenhang damit ist die Zusammen- 
setzung der dem Besehichtungeprosefl zugefGhrten 
Qase bzw. Qasgemische von erheblicher Bedeu- 

10 tung, Ohne Anwendung der erfindungsgemaflan 
MaBnahmen entstehen bei Schichtdicken oberhalb 
von etwa 0,5 bis 2 um braune Schichten, cHe fUr 
,optische Anwendungen unbrauchbar sind, da sie 
im blauen und violetten Teil des sichtbaren Spek- 

75 frums stark absorbieren. 

Es hat sich insbesondero gezsigt, 6eB die er- 
findungsgemSfl hergesteilten Schicbten auf dem 
fur Kunststoff-Brillenglaser QbRchemetee verwen- 
deten CR 39 auege2eichnet haften und den 

20 Oblichen Radiergummi-Kratztest spieiend 
Ciberstehen. 

Es ist dabei besonders vortellhaft. afs SHoxan 
Hexamethyldisiioxan zu verwenden, das einen rela- 
tiv hohen Dampfdruck hat. Mit dlesen Mcncmeren 

26 Kessen sich in Verbindung mit den ObrJgen Vertah- 
rensparametem. dii. mit etnBm Sauerstoffuber- 
schult, im sichtbaren Berelch des Spektrums vSllig 
transparente Schichten herstelien, die eine 
aufierorderrtlich hohe Mikrohlrte von HV„ i0 , = 

so 1000 Kp/rnm 2 aufwiesen. Dieser Wert ist im Ver- 
gleich zu Guars au sehen. da$ eme Harte von 600 
We 750 Kp/mm 2 besrtzt. 

Es ist dabei gemSfl der weiteren Erfindung 
besonders vorisilhaft, wenn die Biasspannung 

3s durch Wahl der zugefCJhrten Leistung auf Werte 
zwischen -80 und -600 V eingestelft wird. 

Bei Verwendung von Hexamethyldisiioxan und 
einer Biasspannung von etwa-200 V betrug die Be- 
schichtungsrate etwa 18 um pro Stunde bzw. s,o 

to nm/s. Dieser Wert stettc einen Mittslwert dar; 
hShere Beschichtungsraten sind durch eine Druo 
kerhohung tmd/oder eine Erhohung der Biasspan- 
nung erreichbar. 

Vorzugsweise wird der Polymerisationsvorgang 

« im Druckbereich zwischen 10 -3 und 10 mbar 
durchgefChrt. 

Der Breohungsindex der hergestellten 
quarzahnlichen Schichten Begt in der Nahe von 
dem des Quarzes und Itann durch die Beeinflus- 

so sung der Proz ^parameter geringfOglg grofier oder 
kleiner gernacht werden. 



2 



FROM' : ADH" PATENT SERUICES, INC. 



PHONE NO. : 703 414 0033 



Mar. 29 2002 08:26AM P12 



3 0 254 205 4- 



Eirl AusfGhrungsbeispiel einer Vonichtung zur 
DurchfOhrung des erffndungsgemafien Verfahreris 
wird nechfoigend an hand der einzigen Rgur naher 
erllutert, die einen vertikaien Radialschnitt durch 
eine chargenweise zu betreibende Vonichtung 
zeigt. 

In der Fjgur ist eine aus MetaJI bestehende 
Grundplatte 1 dargestellt, Gbsr der durch eine 
vakuumdicht aufgesetzte G locks 2 eine Reaktions- 
kaminBr 3 /Vakgumkammer) gebtldet wird. Die 
Wandflachen der Reaktionskammer 3 Widen eine 
ersts Elektrode 5, die an Massepotentiai liegt. Eins 
zweite Elektrode B, die im vodlegendan Falle dan 
Substrathalter fur eine Heine von Substraten 7 bii- 
det, etutzt slch Qber einen Isolator 4 auf der Grund- 
platte 1 ab. Von der zwetten Sektrode 6 fQhrt eine 
Lsitung zu einer Kapazftat 8 und von dortzu einem 
(mpedanzan pass imgsnofew ark 9. das sainerssits 
wfeder mit einem HccWroqu&nagenerato r 10 ver- 
bunden ist der eine Ausgangsfreq uenz zwischgn 
100 kHz und 100 MHz aufwetsen kanrt, Durch dis 
vorgegebenen Flgchenveriigltnisse Hegt an der 
zwarten Elektrode 6 stets eins negative Biaaapan- 
nurtg an, d-h. d.e auf ihr abgelsgten Substrate 7 
liegen auf Katodenpotential. 

Die Reaktlonskammer 3 wird Qber einsn Saug- 
stutzen 11 evakuiert und Qber eine Gaszuleitung 12 
mit einem Gemisch aus den fDr die Beschichtung 
benStigten Reaktionsgasen versorgt 



Setspiel 1: 

Sne Beschiehtungssnlage nach der Rgur wur- 
de zunScrtst bis auf einen Druck von S * 10 
mbar evakuiert Oann wurde Uber ein Dosierventl) 
und die QaszulBitung 12 Argon elngelettet und ein 
Gasdruck von 10~ 2 mbar singsstellt Qurch Anlegen 
e'mer Hochfrequenzspannung von 13.56 MHz an 
die zweite Elektrode wurde eine Glimmenfladung 
gezOndet und die Blasspannung auf -450 V einge- 
stellt ("SputterStzen"). Nach 10 Minuten wurde 
Uber welter© nicht gazeigte Oosferventite GemJsch 
aus Hexamethyldislloxan (HMOS) und Sauerstoff 
eingeieitet und die Argonzufuhr abgeschafteL Dabei 
befrug der Parfialdruck jewelfe 10~ 2 mbar. Das Mi- 
schungsverhSitnfs der beiden Reaktionsgase biieb 
von Anfang an unverandert Die Biasspannung wur- 
de durch Einstellung des Hochfrequenzgenerators 
auf -450 V eingestellt * Wihrend einer Be- 
schichtungsdauer von 40 Minuten wurde eine 2,5 
tun dicke braune Schicht abgeschieden, deren Ml- 
krohSrte etwa 1200 Kp/mm 2 (Vickere) betrug. 



Beisptel 2z 

In einem weiteren Bescnichtungsverfahren wur- 
dsn die PartiaJdrUcke zu 10" 2 mbar for HMDS und 
5 2 x i0- 2 mbar fQr O2 eingesteilt gnd die Katoden- 
spannung zu-500 V gewahlt Nach e>ner Be- 
schichtungsdauer von 32 Minuten word© sine gelbe 
Schicht mit einer Dlcke von 5,8 im und einer 
MikrohSrts von 1000 Kp/mm z erftaiten. 



Belspjel 3: 

In einem weiteren Versuch wurden die Par- 
rs UaWrOcke zu 0,8 * 10~* mbar fQr HMDS und zy 3 
x 10" 2 mbar fOr Oj eingesteilt und die Katoden- 
spannung gieichfalls zu -SO0 V gawShlt. Bei diesen 
Parametem emiolt man nach einer Bo- 
schichtgngsdauer von SO Minuten efne 3,8 iim 
20 dicke hell gelbe Schicht mit einer MikrohSrtB von 
1000 Kp/mm 2 . 



Beisptel 4: 

In einem weteren Bescrilchtungsversuch wurfle 
der SauerstoffOberschufi welter gestelgert. Mtt F*tr- 
tialdrUcken yon 0,8 x 10" 2 mbarfllr HMDS und 4 * 
10* 3 mbar fOr Oj und der glelchen Katodei5$pa«- 
?o nung Von -500 V wurden nach 12 Minuten eine 
tun dicke transpanante. farblose Schicht mtt eiiw 
Mikroharte von 1000 Kp/mm* srhalten. 



38 Beispiel 5: 

Mit den Verfahrensparametem nach Beisptel 4 
wurden Kunststoffpl&tten aus CR 39 m]t einer Dicke 
von 1 mm beschichtet Nach der Beschichtung 
40 wieson die Plstten elno geringfQgige WSIbung auf. 
Bne Beschichtung der gegenOberliegenden Sete 
dieeer Piatten macrtte die weibung rtJckganglg. 

4S Balaplel 6: 

Der Beschichtung sversuch nach Beispiel 5 
wurde wioderhott, jedoch mit dem Unterechied. da£ 
die Katodenepannung auf -100 V herabgesetzt wur- 

so de. Hierbei unterbtieb die ursprOngfich becbachtete 
Verbiegung. Die Mikroharte solcher Schichten sank 
auf den Wert von 750 Kp/rrtrrt* ab, der Jedoch der 
HSrte von reinem Quarz ihntich und dehor ausreJ- 
chend ist urn den Kunstetoff CR 38 so kratzfest zu 

ss machen. wie qs fOr BrillenglMsar aus dlesem Mate- 
rial erforderiich ist. Die Schlehtsigenschaften sind 
dabei aufg&dampften Quarzsctiicht n bei weitem 
Qberlegen. 

3 
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Seispiel 7, 

Qne Beschichtungsantage nach der Rgur wur- 
de ainachst bis auf ©inert Druck von 5 x 10" 5 mbar 
evakuiert Dann wurde nach dem im Baispiel 1 be- 
schriebenen SputterStzschritt Goer Oosierventila 
und die Qaszuleltung 12 von Anfang an ein 
Gasgemisch aus Hexamethytdisilazan und Sauer- 
stoff eingeleitet. wobei die PartialdrOcke 10" 2 mbar 
fur Hexamethyldisnazan und 5 x 1C mbar «3r Oz 
betrugen. Durch Anlagen siner Hoehfrequerespan- 
nung mit diner Frequertt von 13,65 MHz an die 
zwelte Eektrode wurde sine Gfimmorrtladung 
gezUndet, und die Biasspannung wurde durch En- 
stellung des Hochfrequsnzgenerators auf -400 V 
eingestellt Wahrend einer Beschichtungsdauer von 
15 Mlnuten wurde eine 1,8 im cficke transpareme 
farblose 8chfcht abgeschieden, deren MikrohSrte 
etwa 1000 Kp/mm a (Vfgkers) betrug. 



Ansprttche 



10 



75 
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1, Verfahren sum Herstellen transparenter 
Schuteschichten, insbesondere auf optfschen 
Kunststoff-Substraten, durch chemische Dampfab- 
scneidung unter Plasmaeinwirkung (Plasma-GVD) 
auf sine polymerisierbare monomere organ iscfte 
VerWndung aus der Gruppe der Siloxane und Sila- 
sans, wobei dem PQiymorlsationsvorgang Sauer- 
stoff im Obsrschufl zugefflhrt wind, dadurch ge- 
kamaaichnet dafl 

a) das Plasma mittels Hochfrequens zwl- 
schen 2wei Bektroden erzeugt wird, von'denen die 
sine sine Katodenfunktion austibt. 

b) die Substrate auf der Haktroda mit Kato- 
denfunktJon angeordnet werden gnd da/? die zu- 
gefOhrte elektrische Letstung so hoch eingestellt 
wind, da£ die Biasspannung an dsn Substraten 
mlndestens -80 Volt betragt und dafl 

c) der Partialdruck des Sauerstoffs minde- 
sterts fQnf Mai so hoch gewahlt wird wle der Par- 
taldruck der organischen Verbindung aus der 
Gruppe der Siloxane und Silazane. 

2- Verfahren nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kannzetohnet dafl ats Slloxan Hexamethytdisiloxan 
(HMDS = {CHs)3-SW)-Sl{CrtWverwendetvmrd. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ga- 
kennzefchnet da£ die Biasspannung zu -80 bis 
-600 V durch Wahl der zugefOhrtan Uistung ©inge- 
stellt wird. 

4. Verfahren nach Artspruch 1, dadurch ge- 
kennzeiohnet , dafi der Polymerlsatfonsvorgang im 
Druckbereich zwischen 10~ s und 10 mbar durch- 
gefOhrt wird. 
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